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= (54) Title: METHOD FOR CONTROLLING THE MOLECULAR WEIGHT DURING POLY(ARYLENE VINYLENE) SYN- 
THESIS, AND POLYMERS PRODUCED THEREWITH 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR MOLEKULARGEWICHTSKONTROLLE BEI DER SYNTHESE VON POLY(ARY- 
^ LENVINYLENEN) UND DAMTT HERGESTELLTE POLYMERE 

(57) Abstract: The invention relates to a method in which the molecular weight can be reproducibly controlled and reduced during 
^ poly(arylene vinylene) synthesis performed by means of GILCH polymerization or the sulfinyl precursor route by adding certain 
^ bis(methyl)aiyl compounds that carry an additional substituent with the exception of hydrogen and a nucleofuge on at least one of 
^ the two methyl groups. Also disclosed arc the polymers that can be obtained by means of die inventive method. 

O (57) Zusammenfassung: Die voriiegende Erfindung beschreibt ein Verfahren, in dem durch Zusatz bestimmter Bis(methyl)aryl- 
^ Verbindungen, die noch einen weiteren Substitoenten ungleich Wasserstofif und an mindestens einer der beiden Methyl-Gruppe eine 
Q Abgangsgruppe tragen, das Molekulaigewicht bei der Synthese von Poly(arylenvinylenen) durch die GILCH-Polymerisation oder 
durch die Sulfinyl-Precursor-Route reproduzierbar kontrolliert und rcduziert werden kann, sowie die mittels des eifindungsgemassen 
^ Verfahrens erhaltlichen Polymere. 
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Beschreibung 

VBRFAHREN ZUR MOLBKULARGEWlCHTSiQONTROLLB BEI DER SYIITHESE VON 
POLY(iVRyLENVINyLENEN)UND DAMIT HERGBSTBLLTE POLYMERE 



Seit ca. 12 Jahren ISuft eine breit angelegte Forschung zur Kommerzialisierung von 
Anzeige- und Beleuchtungselementen auf Basis polymerer (organischer) 
Leuchtdioden (PLEDs). AusgelSst wurde diese Entwicklung durch die 
Grundlagenentwicklungen, weiche in EP 423 283 (WO 90/13148) offenbart sind. Die 
einzlgen Polymere, die derzeit den IVIarktanforderungen in Bezug auf Effizienz und 
Lebensdauer genQgen, basieren auf Poly(arylenvinyIenen). Seit Icurzem ist auch ein 
erstes Produkt in Form einer l<lelneren Anzeige in einem Rasierapparat der Fa. 
PHILIPS N.V. auf dem Markt erhSltlicli. das ein Polymer dieser Klasse enthalt. 
Allerdlngs sind immer noch deutliche Verbesserungen nOtig, urn diese Displays zu 
einer echten Konkurrenz zu den derzeit marktbehen-schenden 
FIQssigkristallanzeigen (LCD) zu maclien. 

In EP 423 283 und EP 443 861 sind als polymere Materialien filr die 
lichtemittierende Scliicht Poly(p-phenylenvinylene) beschrieben, weiche zur 
Verbesserung der Eigenscliaften mit AlkyI-, Alkoxy-. Halogen- oder 
Nitrosubst'rtuenten am aromatischen Kern modifiziert wurden. Derartige Polymere 
sind seither in einer groBen Anzahl von Studien untersucht worden. 

In WO 98/27136 sind arylsubstituierte Poly(p-arylenvinylene) beschrieben, die sich 
auch zur Erzeugung grQner Elektrolumineszenz eignen. Eine weitere Verbessemng 
der dort beschriebenen Polymere geht aus WO 99/24526 hervor. Hier v/Ird auch ein 
Defekt in derartlgen Polymeren offenbart: In der Hauptkette kommen je nach 
Polymer statt der Doppelbindung variierende Anteile von Drelfach- und 
Einfachbindungen (TBB-Defekt) vor. Der Anteil dieses Defekts steht offenbar Im 
reziproken VerhSltnis zur erzielbaren Lebensdauer: Ein hoher Defektanteil emiedrigt 
die operative Lebensdauer, ein niedriger Anteil erhSht diese deutlich. In der 
genannten Anmeldung WO 99/24526 wird offenbart, dass die Defektrate durch das 
venwendete Substitutionsmuster beeinflusst werden kann. und dass diese Rate 
ausgehend von arylsubstituierten Monomeren (gem§li WO 98/27136) durch das 
EinfQgen von ON, F, CI, einer Amino-, AlkyI- oder (Thio)alkoxygmppe deutlich 
verringert werden kann. 

In WO 01/34722 (EP 1232225) wurde offenbart, dass Poly(arylenvinylene), die 
Monomer-Elnhelten enthalten, deren Phenyleneinheit einen weiteren Aryl- 
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Substituenten para Oder meta zu einem ersten Aryfrest trSgt. diesen In der o. g. 
Anmeldung geschilderten Effekt unerwartet ausgeprSgt aufweisen. Dadurch kann 
die operative Lebensdauer in EL-Elementen noch weiter gesteigert werden. Dies ist 
natOriich von groSer Anwendungsrelevanz und wirtschaftlicher Bedeutung. Die 
hohen EL-Effizienzen bleiben dabei erhalten. 

Aus US 5,558.904 slnd Polymere analog zu den oben genannten offenbart, bei 
denen die beiden Substituenten entweder nicht oder nur durch l<urzl<ettige 
Substituenten (Fluor. Cyano, Methoxy, Phenyl) substltulert slnd. Homopolymere 
bzw. auch Copolymere mit einem Anteil derartiger Strulcturen von grtifter ca. 25 
mol% enweisen sicli allerdings als unlSsilch. 

Ldsliclilceit bzw. Unieslichkeit im SInne dieser Anmeldung sei definiert, \A/ie dies auch 
in WO 99/21936 (Seite 3. Zeilen 2 bis 7) angegeben wird: Der Begriff „l6sllches 
Polymer" bedeutet also, dass dieses im Konzentratlonsbereich von mindestens 0,5 
Gew.% in einem gebrauchlichen organischen LSsemittel (aromatische. sowie nicht- 
aromatische LSsemittel, die Halogenatome enthalten kOnnen bzw. auch halogenfrel 
sein konnen, wie beispielsweise Toluol, Anisol, Chlorbenzol. Methylenchlorid, 
Chloroform, Xylole. Dioxan, THF, Cyclohexanon u. a.) eine klare, ungelierte Losung 
bei Raumtemperatur oderzumindest bei einer Temperatur unterhalb von 60 "C, 
bevorzugt unterhalb von 50 "C, besonders bevorzugt unterhalb von 40 °C bildet. 
Diese Eigenschaft ist notwendig, um eine technische Verarbeitung zu dQnnen 
Filmen gewShrlelsten zu kQnnen. UnlSslich im Sinne dieser Definition sind hingegen 
Polymere, die nur bei deutllch geringeren Konzentrationen eine klare LQsung 
ergeben, bzw. die berelts oberhalb von ca. 60 "C gelleren. 

Eine besonders geeignete Synthesemethode fQr Poly(arylenvinylene) ist die 
sogenannte GILCH-Polymerisatlon, die ausgehend von 1 .4-Bis(halomethyl)benzol, 
das mit lOslichkeitsfSrdemden Gmppen substltulert ist, baseninduziert zu den 
gewUnschten Idslichen Polymeren fQhrt (H. G. Gilch et aL, J. Polym. Sci.:A-1 1966, 
4, 1337). Die dabel IntermedlSr entstehenden PoIy(phenylen-haloethylene) werden 
durch den venwendeten BasenQberschuss direkt In die konjugierten 
Poly(arylenvinylene) QberfQhrt. Eine Optimiemng dieser Methode. wie in 
WO 99/24526 und WO 98/27136 offenbart, fiihrte bereits zu Polymeren mit einer 
sehr geringen Defektrate und erhohte die Reproduzierbarkeit der Synthese. Auf die 
Texte dieser Anmeldungen wIrd hier ausdrOcklich Bezug genommen. und sie slnd 
somit via Zitat Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 
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Eine weitere geeignete Synthesemethode ist die Sulfinyl-Precursor-Route. die 
baseninduzierte Polymerisation von 1-Halomethyl-4-(sulfinylmethyl)arylenen. Diese 
ist beispielsweise in EP 644217 und EP 705857 und in einer Publlkation von A. J. J. 
iVl. van Breemen etal. {Macromolecules 1999, 32, 5728-5735) beschrieben. Die 
dabei zunaclist isolierten Poly(phenyien-sulfinylethylen)-Polymere werden in einem 
zweiten Schritt tliermisch in die I^onjugierten Poly(arylenvinylene) QberfQIirt. Diese 
Methode ist via ZItat Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

WIe oben bereits angedeutet, ist es fQr belde Metlioden jedoch haufig schwierig, 
IVIonomere mit geeigneten Substituenten 211 finden, die einerseits zu ISslichen 
Polymeren fQhren, andererseits aberauch die gewunschten eiektronischen und/oder 
polymerisationstecfinisch positiven Eigensohaften aufwelsen. 

Es zeichnet sich derzeit eine Entwickiung in der Fabrikation von Displays auf Basis 
lichtemittierender Polymere ab, die zunehmend von den gelSufigen Verfahren fQr 
Flachenbesciiichtungen, beispielsweise durch Spin-Coat-Verfahren oder Rackel- 
Techniken, abkonnmt, zugunsten von neuen ortsaufgelosten Druckverfahren im 
weitesten Sinne, wie beispielsweise TIntenstrahldrucken, Off-Set-Drucken, Screen- 
Printing-Verfahren, Tiefdnjckverfahren und ahniichen. HierfQr Ist es einerseits 
erforderlich, die Konzentration der Polymerlosung in einem weiten Bereich variieren 
zu konnen und selir genau einzustellen, urn beim Drucken die gewOnschte 
Schichtdicke zu erhalten. Also wird es auch hierzu zunehmend wichtig, sehr gut 
losllche Polymere zur Verfiigung zu haben. Andererseits ist es fur diese Techniken 
ebenfalls essentiell, die Viskositat der Lesung genau einzustellen, um die 
Druckelgenschaften fQr den entsprechenden Dmokprozess optimieren zu kSnnen. 
Da die Viskositat einer PolymerlSsung in etwa proportional zur dritten Potenz des 
Molekulargewichts des Polymers ist, Ist offenslohtlich, dass Insbesondere hIerfQr 
eine genaue und reproduzlerbare Kontrolle des Molekulargewichts erforderlich ist. 
So wird beispielsweise In US 2001/0003602 beschrieben, dass zum 
TIntenstrahldrucken von Poly(arylenvlnylenen) ein Molekulargewicht Mw < 600 kDa, 
bevorzugt im Bereich von 20 bis 100 kDa, erforderiich Ist. WO 02/096970 glbt hIerfQr 
einen bevorzugten Molekulargewichtsbereich von Mn < 300 kDa und Mw < 500 kDa 
an. 



Aus diesem Grund ist es wQnschenswert, eine Methode zur 
Moiekulargewichtskontrolle der Polymere zur Verfugung zu haben, um mit einer 
Vielzahl unterschiedlicher Substituenten reproduzierbar gut losliche Polymere zu 
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erhalten. die nicht nur fQr FlSchenbeschlchtungen. sondem auch fQr Dmckverfahren 
verwendet werden kGnnen. 

In US 5.817,430 wird die Synthase von Poly(arylenvlnylenen) beschrieben, der im 
Polymensationsprozess Verbindungen R-H zugesetzt werden. die die Kettenenden 
kontroHieren. wobei R-H eine Verbindung darstellt. die mindestens ein saures Proton 
enth&lt. und R eIn Nucleophil ist. R soil dann die Endgruppen des Polymery bllden 
Durch Reduzlerung des Molekulargewichts erhalt man so loslicfie Polymere In den 
nachfolgenden Publlkationen von Hsieh etai (Macromolecules 1997. 30 8094- 
8095; J. Am. Chem. Soc. 1998. 120, 231-232) und von Ferraris et aj' 
(Macromolecules 2000. 33. 231 1 ) wird diese Methode n§her beschrieben- Die 
Reduzlerung des Molekulargewichts wird durch eine Modifikation der GILCH- 
Polymerlsation erzielt. Indem der Reaktionsmischung nicht polymerisierbare saure 
Additive, wie beispielsweise 4-ferf-Butylbenzylchlorid. 4-fe/f-Butylbenzylbromid oder 
4-Methoxypheno!. zugefQgt werden. Das Moiekulargewicht kann dann angeblich 
durch Variation des Verhaitnisses zwischen den Monomeren und dem nicht 
polymerisierbaren Additiv gesteuert werden. Allerdings deuteten elgene Versuche 
darauf hin, dass der Zusatz sofcher Additive, wie in US 5.81 7.430. von Hsieh et aL 
bzw. von Ferraris et al. vorgeschlagen, kelnen erheblichen Einfluss auf das 
IVlolekulargewfcht des Polymers hat. In Folge wurden die Ergebnisse ebenfails in 
einer Publikation von Vanderzande etal. {Beig. Po/ymer2001. 42. 5793-5796) 
wideriegt. der zeigte. dass die Additive nicht den berichteten Effekt zeigen und dass 
sie das iVIolekulargewicht kaum reduzieren bzw. dass der Zusatz dieser 
Verbindungen zu schlecht reproduzierbaren Polymerisationsergebnissen fOhrt 
Diese Ergebnisse sind also selbst fQr den Fachmann nicht nachvollziehbar so dass 
gem&B dem Stand der Technik keine Methode existiert. urn das IVIolekulargewicht 
von Poly(arylenvinyienen) In der GILCH-Poiymerisation oder in der Sulfinyl- 
Precursor-Route zu kontrollleren und zu reduzieren. 

Eine andere Methode, aus schwer lasllchen oder nicht filtrierbaren 
Poly(arylenvinylenen) homogene LOsungen zu erhalten. die problemlos filtriert 
werden konnen. wird In WO 03/019694 dargestellt. Dort wini eine Rohlosung mit 
mechanischen Verfahren (beispielsweise durch Ultraschall oder durch die 
Venwendung hochscherender DispergierrQhrer) behandelt. Dies resultlert in 
Zeri^leinerung der chemischen oder physikalischen Aggregate der Polymerketten 
und somit Reduktion des Molekulargewichts. Diese Methode kann sehr vorteilhaft 
venwendet werden. um kleinere Chargenschwankungen in der Synthese 
auszugleichen und ein reproduzlerbares Konzentrations-Viskositats-Verhaitnis zu 
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erreichen. DarQber hinaus kann dieses Verfahren auch zum gezielten st§rkeren 
Molekulargewichtsabbau verwendet werden. Jedoch hat der Einsatz von Ultraschall, 
insbesondere wenn die PolymerlSsung eine langere Zeit dem Ultrascfiall ausgesetzt 
ist, auch einen negativen Einfluss auf die Leistungen des Polymers bei Verwendung 
in PLEDs, so dass dies zwar eine IVISglichkeit darstellt, sonst nicht verarbeitbare 
Poiy(arylenvinylene) prozessierbar zu machen, jedoch auf Dauer eine schonendere 
Losung zur IVlolekulargewichtskontrolle wiinschenswert wSre. 

Es besteht also welterhin grofier Bedarf nach einem Verfahren, das es ermoglicht, 
das Molekulargewlcht von Poly(arylenvinylenen) in der GILCH-Polymerisation und in 
der Sulfinyl-Precursor-Polymerisation zu kontrollieren und zu reduzieren, urn andere 
Strukturen zugangllch zu nrjachen, die sonst zu unl6slichem IVIateriai gefuhrt hatten, 
und urn die Elgenschaften dieser wichtigen Materialklasse auch fOr modeme 
Drucktechniken anzupassen. 

Oberraschend wurde nun gefunden, dass der Zusatz bestimmter substituierter 
Bismethylaryl-Verbindungen, die an mindestens einer der beiden Methylgaippen 
eine Abgangsgruppe, wie beispielsweise ein Halogenatom oder eine 
Trifluormethansulfonatgruppe, und auRerdem noch an jeder der beiden 
Methylgruppen einen weiteren Substituenten ungleich Wasserstoff tragen, zum 
Polymerisationprozess es ermoglicht, das Molekulargewlcht von 
Poly(arylenvinylenen) in der GILCH-Polymerisation und in der Sulfinyl-Precursor- 
Polymerisation effektiv und reproduzierbar zu kontrollieren und zu reduzieren. Dabei 
blelben die Elgenschaften der Polymere bei Venwendung in PLEDs (Effizienz, 
Lebensdauer) unverSndert gut. 

Gegenstand der Erfindung ist also eIn Verfahren zur baseninduzierten Herstellung 
von Poly(arylenvlnylenen) aus Bls(halom6thyl)arylen oder aus Halomethyl- 
sulfinylmethylarylen, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung In Gegenwart 
von 0,1-80 mol%, bevorzugt 0.5 - 60 mol%. besonders bevorzugt 1 - 50 mol%. 
insbesondere 2-40 mol%, einer oder mehrerer Verbindungen gemau Formel (I) 
durchgefQhrt wird: 




Formel (I) 

wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 
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Aryl ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein bivalentes 

aromatlsches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 
C-Atomen, welches mit Resten R^ substituiert oder aucli unsubstitulert 
sein l<ann, oder eine mit R^ substitulerte oder unsubstituierte 
Stilbenyleneinheit; dabel sind die beiden Substituenten CHXR und 
CHYR so angeordnet, dass eine gerade Anzahl von aromatischen 
Atomen dazwisclien liegt; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme l<6nnen 
dabel auch Tell eines groBeren kondensierten aromatiscfien 
Ringsystems sein; die mdgllclien Substituenten R^ l<6nnen potenzlell 
an jederfreien Position sitzen; 

R ist bei jedem Auftreten glelcii oder verschieden eine Alkylkette mit 1 

bis 40 C-Atomen, die geradkettig, verzweigt oder cydlsch sein kann, 
die auBerdem mit einem oder mehreren Resten R^ substituiert oder 
unsubstitulert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht 
benachbarte C-Atome durch -CR^=CR^-, -CsC-. -NR^-, -0-. -S-, -CO-, 
-C0-0-, -CONR^-, -O-CO-O- ensetzt sein kSnnen. wobei auch ein oder 
mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, ein aromatlsches 
Oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen. welches 
mit R^ substituiert oder unsubstitulert sein kann, eine mit R"" 
substituierte oder unsubstituierte Stilbenyi- bzw. Tolanyleinheit. eine 
Gruppe -Si(R^)3, -N(R^)2, -OR^ oder eine Komblnation dieser Systeme; 
die Aryl- und Heteroaryl-Systeme konnen dabel auch Tell eines 
grSBeren kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die 
moglichen Substituenten R^ konnen potenzlell an jeder freien Position 
sitzen; 

X Ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CI, Br, I, 

Trifluomnethansulfonat oder Arylsuifonat; 

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CI, Br, I, 

Trifluormethansulfonat, Arylulfonat. -S(0)R^ oder R^ 
'St bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, 
verzwelgte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 40 C-Atomen, In der 
auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch -CR^=CR^-, 
-C^C-. -NR2-. -0-. -S-, -CO-. -CO-O-. -CONR2-. -O-CO-O- ersetzt seIn 
konnen, wobel auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt 
sein konnen, ein aromatlsches oder heteroaromatisches Ringsystem 
mit 2 bis 40 C-Atomen, welches auch durch ein oder mehrere nlcht- 
aromatische Reste R^ substituiert sein kann, eine substituierte oder 
unsubstituierte Vinylgmppe, CI, F, CN, N(R^)2, B(R% oder eine 
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Kombination dieser Systeme; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme 
kennen dabei auch Teil eines grSfteren kondensierten aromatischen 
Ringsystems sein; die moglichen Substituenten kSnnen potenziell an 
jeder freien Position sitzen; dabei konnen auch zwei oder mehrere 
Reste R^ miteinander ein Ringsystem biiden; 
R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H. eine geradkettige. 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der 
auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch -0-, -S-, 
-C0-0-, -O-CO-O- ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere 
H-Atome durch Fluor ersetzt sein kSnnen, ein Aryl- oder Heteroaryl- 
System mit 2 bis 40 C-Atomen. welches auch durch ein oder mehrere 
nicht-aromatlsche substitulert sein kann. 

Dabei sind die Monomere bevorzugt Verblndungen gemaB Formel (XXVI), 

HZ H 
/—Aryl—/ 

H Ah 

Fomnel (XXVI) 

wobei Aryl. R^ und R^ dieselbe Bedeutung haben, wie oben unter Formel (I) 
beschrleben und fQr die weiteren venvendeten Symbole gilt: 

X ist bel jedem Auftreten gleich oder verschieden CI. Br. I. Trifluormethansulfonat 

oderArylsulfonat; 
2 Ist bel jedem Auftreten gleich oder verschieden CI. Br, I, 

Trifluormethansulfonat, Arylsulfonat oder -S(0)R^. 

Dabel Ist fOr das GILCH-Verfahren X und Z bevorzugt CI. Br oder I. FOr das Sulflnyl- 
Precursor-Verfahren Ist X bevorzugt CI. Br oder I und Z Ist -S(0)R^ 

Fur das GILCH-Verfahren werden die Monomere. also 1 ,4-Bls(halomethyl)aryl- 
Verbindungen. im gewQnschten VerhSltnis zueinander In geelgneter Konzentration 
in einem geeigneten LOsungsmittel unter Zusatz einer geeigneten IVlenge 
Verbindung gemSft Formel (I) gelOst. auf eine geeignete Reaktionstemperatur 
gebracht und mit einer geeigneten Menge Base versetzt. Nach Ablauf einer 
geeigneten Reaktionszelt kann die Reaktion, zum Beispiel durch SSurezugabe, 
abgebrochen werden. Im Anschluss daran reinigt man das Polymer mit geeigneten. 
dem Fachmann gelSufigen Verfahren, wie z. B. Umfallen oder Extraktion. 
Geeignete LOsungsmittel stellen beispielsweise Ether (z. B. Diethylether. THF. 
Dioxan, Dioxolan, fe/f-Butylmethylether). aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. 



wo 2004/093209 

PCT/EP2004/003860 

8 

Toluol. Xylole, Anisol, Methylnaphthalin), chlorierte Verbindungen (z. B. Chlorbenzol. 
Dichlorbenzol) Oder Mischungen dieser LSsungsmittel dar. 

EInen geefgneten Konzentratlonsbereich stellt dabei das Intervall 0.005 bis 5 mol/l 
(Monomer/L6sungsvolumen) dar. Bevorzugt 1st dabei der Bereich 0.01 bis 2 mol/l. 
besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,5 mol/l. 

Die Reaktlonstemperatur betragt in der Regel zwischen -80 bis 200 "C. bevorzugt 
zwischen 20 und 140 "C. 

Als Basen sind belsplelswelse Alkalimetallhydroxide (z. B. NaOH. KOH), 
Alkalimetallhydride (z. B. NaH. KH). Alkalimetallalkoholate (z. B. NaOEt. KOEt 
NaOMe. KOMe. KO'Bu). Metallorganyle (z. B. MeLi. "BuLi. ^BuLi. 'BuLi. PhLI) und 
organische Amine und Amide (z. B. LDA. DBU, DMAP. Pyridin) geeignet. 
Eine geelgnete IVIenge Base liegt im Bereich von 2 bis 10 Aquivalenten Base 
(bezogen auf ein Aqulvalent Monomer), bevorzugt 3.5 bis 8 Aquivalente Base, 
besonders bevorzugt 4 bis 6 Aquivalente Base. 

Die Reaktionszeit betr§gt in der Regel zwischen 5 MInuten und 72 h, bevorzugt 
zwischen 0,5 und 24 h. besonders bevorzugt zwischen 1 und 6 h. 
Der Zusatz an Verblndung gemSR Fomiel (I) zur Molekulargewichtskontrolle betrSgt 
zwischen 0,1 und 80 mol% (bezogen auf die Gesamtmenge der anderen 
Monomere), bevorzugt zwischen 0.5 und 60 mol%, besonders bevorzugt zwischen 1 
und 50 mol%, insbesondere zwischen 2 und 40 mol%, und wird je nach dem 
gewOnschten Molekulargewicht des Polymers ausgewahlt. 

FQr die Sulflnyl-Precursor-Route werden die IVIonomere. also 1-Halomethyl-4- 
sulfinylmethyl-aryl-Verbindungen, im gewOnschten Verhaltnis zueinander in 
geeigneter Konzentratlon in einem geeigneten Losungsmittel unter Zusatz einer 
geeigneten Menge Verblndung gemSR Fonmel (I) gelost, auf eine geeignete 
Reaktlonstemperatur gebracht und mit eIner geeigneten Menge Base versetzt. Nach 
Ablauf einer geeigneten Reaktionszeit kann die Reaktion. zum Beispiel durch 
Saurezugabe, abgebrochen werden. Im Anschluss daran reinigt man das Precursor- 
Polymer mIt geeigneten, dem Fachmann gelSufigen Verfahren. wie z. B. UmfSllen 
Oder Extraktion. Die Poly(arylenvlnylen>Verbindung wird dann durch thermlsche 
Einwirkung auf das Polymer unter geeigneten Bedingungen. In LOsung oder Im Film, 
erhalten. 

Geelgnete Ldsungsmlttel stellen belsplelswelse Ether (z. B. DIethylether, THF, 
Dioxan. Dioxolan, feAf-Butylmethylether). aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. 
Toluol, Xylole. Anisol, Methylnaphthalin). chlorierte Verbindungen (z. B. Chlorbenzol, 
Dichlorbenzol, Dichlormethan). aber auch DMSO oder protlsche LOsungsmittel (z. B.' 



wo 2004/093209 PCT/EP2004/003860 



9 



MeOH. EtOH, "PrOH, "BuOH, "PeOH. 'PrOH. 'BuOH, VeOH. '^'*BuOH) oder 
Mischungen dieser Losungsmittel dar, 

Einen geeigneten Konzentrationsbereich stellt dabei das Intervall 0,005 bis 5 mol/l 
(Monomer/Losungsvolumen) dar. Bevorzugt ist dabei der Bereich 0,01 bis 2 mol/l, 
ganz besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,5 mo!/l. 

Die Reaktionstemperatur betragt in der Regel zwischen -80 bis 200 "C, bevorzugt 
zwischen 0 und 120 "C. 

Als Basen sind beispielsweise Alkalimetallhydroxide (z. B. NaOH, KOH), 
Alkalimetallalkoholate (z. B. NaOEt, KOEt, NaOIVIe. KOMe, KO'Bu) und organische 
Amine und Amide (z. B. LDA, DBU, DMAP, Pyridin) geeignet, aber auch 
Alkalimetallhydride (z. B. NaH, KH), wenn nicht-protische Losungsmittel verwendet 
werden, oder Metallorganyle (z. B. MeLI. "BuLI, 'BuLI, 'BuLi, PhLi). wenn nicht- 
protische LSsungsmittel und kein DMSO venwendet wird. 
Eine geeignete Menge liegt dabei im Bereich von 1 bis 20 Aquivalenten Base 
(bezbgen auf ein Aqulvalent Monomer), bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente Base, 
besonders bevorzugt 1 bis 5 Aquivalente Base. 

Die Reaktionszeit betragt In der Regel zwischen 5 Minuten und 72 h, bevorzugt 
zwischen 0,5 und 6 h, ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und 4 h. 
Der Zusatz an Verbindung gemaii Formel (I) zur Molekulargewichtskontrolle betrSgt 
zwischen 0,1 und 80 mol% (bezogen auf die Gesamtmenge der restlichen 
Monomere), bevorzugt zwischen 0,5 und 60 mol%. besonders bevorzugt zwischen 1 
und 50 mol%, insbesondere zwischen 2 und 40 mol%, und wifxi je nach dem 
gewQnschten Molekulargewicht des Polymers ausgewahlt. 
Das Poly(aryIenethyIen)-Precursor-Polymer wird durch thermische Behandlung in 
das konjugierte Poly(arylenvinylen) umgewandelt. Eine geeignete Temperatur hierfQr 
ist 50 bis 250 "C, bevorzugt 80 bis 200 °C. besonders bevorzugt 100 bis150 "C, 
wobei die Umwandlung sowohl in LSsung. als auch Im Film durchgefQhrt werden 
kann. 



Dabei ist es bevorzugt, Verbindungen gemSli Formel (I) zu wShlen, wobel fOr die 
Symbole gilt: 

Aryl ist gleich oder verschieden ein blvalentes aromatisches Ringsystem 

mit 2 bis 40 C-Atomen, welches mit bis zu 4 Substltuenten R** 
substituiert oder auch unsubstituiert sein kann. oder eine mit R^ 
substituierte oder unsubstituierte Stilbenylenelnhelt; dabei sind die 
belden Substituenten CHXR und CHYR so angeordnet, dass eine 
gerade Anzahl aromatischer Atome dazwischen liegt; das Arylsystem 
kann dabei auch Teil eines grSReren kondensierten aromatischen 
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Ringsystems sein; die moglichen Substituenten kOnnen dabei 
potenziell an jeder freien Position sitzen; 
R ist wie oben deffniert; 

X ist bei jedem Auftreten gleich Oder verschieden CI, Br, I; 

Y ist wie oben definiert; 

1 2 

R , R sind wie oben definiert. 

Besonders bevorzugt sind hierbei Verbindungen gemaft Formel (I), fQr die gilt: 
Aryl ist gleich Oder verschieden ein blvalentes aromatlsches Ringsystem 

mit 2 bis 20 C-Atomen, welches mit 0 bis 4 Sqbstituenten R^ 
substitulert Oder auch unsubstituiert seIn kann, oder eine mit R^ 
substitulerte oder unsubstituierte Stilbenylenelnheit; dabei sind die 
beiden Substituenten CHXR und CHYR so angeordnet, dass die 
Anzahl der aromatlschen Atome der dazwischen liegenden Aryleinheit 
ein Vielfaches von 4 betrSgt; das Arylsystem kann dabei auch Tell 
eines groHeren kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die 
msglichen Substituenten R^ k5nnen dabei potenziell an Jeder freien 
Position sitzen; 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eIne Alkylkette mit 1 

bis 20 C-Atomen. wobei das C-Atom, mit dem es an die CHX-Gruppe 
bzw. CHY-Gruppe verkniipft ist, keine H-Atome tragt und die 
ansonsten geradkettig, verzweigt oder cyclisch sein kann, die 
auBerdem mit R^ substitulert oder unsubstituiert sein kann, in der auch 
ein Oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch -CR^=CR^-, -CaC-, 
-NR2-. -0-, -S-. -CO-, -C0-0-, -C0NR2-, -O-CO-O- ersetzt sein 
kSnnen. wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt 
sein kOnnen, ein aromatlsches oder heteroaromatisches Ringsystem 
mit 2 bis 20 C-Atomen, welches auch durch ein oder mehrere nicht- 
aromatische Gmppen R^ substitulert sein kann oder -Si(R^)3, -H{R\. - 
0R2; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme kOnnen dabei auch Teil eines 
grdHeren kondensierten aromatlschen Ringsystems sein; die 
mSglichen Substituenten kOnnen potenziell an jeder freien Position 
sitzen; 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CI oder Br; 

Y^ 2 'St bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CI, Br oder -S(0)R^; 

R , R sind wie oben definiert. 
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EInige besonders bevorzugte Verbindungen gem§(l Formel (I) sind die jm 
Folgenden abgebildeten Formein (II) bis (XXV), wobei mSgliche Substltuenten der 
Obersicht halber meist nicht abgebildet sind: 




Formal (XI) Formel pCII) Formel (XIII) 
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Die Verbindung der Formel (I) wird bei der Polymerisation in das gebildete 
Poly(arylenvinylen) eingebaut. Der Einbau kann in die Polymerkette erfolgen Oder 
als Polymerketten-Endgruppe. 

Urn zu untersuchen, welcher Anteil tatsachlich inkorporiert wird und ob der Einbau 
nur an den Kettenenden oder aucli innerhalb der Kette stattfindet, wurde ein IVIolekOI 
syntfietisiert, das an den aromatisciien Resten R mit jeweils einer CFs-Gruppe 
substituien ist (siehe Beispiel 3: EZ3). Diese Verbindung wurde eIner Polymerisation 
zugesetzt (siehe Beispiel 8: Polymer P4). und das eriialtene Polymer wurde 
^^-NMR-spektroskopisch untersucht. Durch Zusatz von Trifluortoluol als Internen 
Standard und Integration Ober die SIgnale konnte dabei gezeigt werden. dass der 
Zusatz auch in die Kette und nicht nur an die Kettenenden eingebaut wird. da der 
Fluorgehalt des Polymers hdher war als envartet fQr ein Polymer, das den Zusatz 
nur an den Kettenenden enthalten wQrde. 

Poly(arylenvinylene), die durch baseninduzierte Polymerisation von 
Bis(halomethyl)arylen oder aus Halomethyl-sulfinylmethylarylen in Gegenwart von 
0,1-80 mol%, bevorzugt 0.5 - 60 mol%, besonders bevorzugt 1 - 50 mol%, 
insbesondere 2-40 mol%. an Verbindungen gem§R Forniel (I) hergestellt werden. 
sind ebenfalls neu und erfinderisch. Durch den Einbau der Verbindung der Fomiel ' 
(I) In die Polymer-Hauptkette oder als Polymer-Endgruppe sind diese Einheiten 
gemaG Formel (I) Im Endprodukt enthalten. 

Gegenstand der Erfindung sind somit ebenfalls Poly(arylenviny[ene) enthaltend 
mindestens 0,1 mol% Einheiten gemafl Formel (la) und/oder (lb). 

H y R R R 

/-Aryl— ( ;^Aryl-Y 
R Poly Poly x H 

Fomiel (la) Fonnel (lb) 

wobei Aryl. R, X, Y. R^ und R^ dieselbe Bedeutung haben, wie oben unter Fonnel (I) 
beschrieben, und 

Poly fur eine Anbindung zu einer Poly(arylenvinylen)-Hauptkette steht. 

Die mittels des erfindungsgemallen Verfahrens hergestellten Poly(arylenvinylene) 
zeigen verglelchbare oder verbesserte elektronische Eigenschaften. wie 
Lebensdauer und Effizlenz. sind aber deutlich besser ISslich als Poly(arylenvinylene) 
gemaii Stand derTechnik. 
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Die so erhaltenen Poly(arylenvlnylene) kSnnen in PLEDs verwendet werden. Dazu 
wird in der Regel folgendes allgemelne Verfahren verwendet, das entsprechend fOr 
den Einzelfall anzupassen ist: 

• Ein Substrat (z. B. Glas Oder auch ein Kunststoff, wie speziell behandeltes PET) 
wird mit einem transparenten Anodenmaterial beschichtet (beispielsweise 
Indium-Zinn-Oxid, ITO): anschlleRend wird die Anode (z. B. photolitfiografisch) 
der gewOnschten Anwendung gemaft strukturiert und verschaltet. Das ganze 
Substrat und die entsprechende Verschaltung kann iiier auchi zunachst uber 
einen reclit aufwSndigen Prozess erzeugt werden, urn dadurch eine so 
genannte Aktiv-Matrix-Steuerung zu ennogliclien. 

• AnschlieRend wird entweder vollfl§cliig oder nur auf die aktiven (= anodischen) 
Stellen i. d. R. zunachst ein leitfahiges Polymer, z. B. ein dotiertes Polythiophen- 
oder Polyanilinderivat, aufgebracht. Dies erfolgt in aller Regei durch 
Beschiciitungsverfahren, welche eine Dispereion des entsprechenden Polymers 
aufbringen. HIerzu eignen sich prinzipiell die welter unten fQr das 
ilchtemittierende Polymer bescliriebenen Verfahren. Die Schichtdlcke dieser 
Polymerzwischenschicht kann In weiten Bereichen varileren, wlixl aber fOr die 
praktische Anwendung im Bereich zwischen 10 und 1000 nm, bevorzugt 
zwischen 20 und 500 nm liegen. 

• Darauf bringt man dann eine LSsung eines Poly(arylenvinylens) auf, das durch 
das erfindungsgemafle Verfahren erhalten wurde. FQr mehrfarbige 
Anzeigeelemente (Displays) werden dann mehrere verschiedene LSsungen in 
verschiedenen Regionen aufgebracht, urn entsprechende Farben zu erzeugen. 
Die Poly(arylenvinylene) werden dazu zunachst in einem geeigneten L5semittel 
Oder LSsemittelgemisch gelost und anschliedend filtriert. Da die organischen 
Polymere und v. a. die Zwischenschichten (Interface) in der PLED teilweise 
extrem durch Sauerstoff oder andere Luftbestandteile beeinflusst werden, 
empfiehit es sich, diese Operation unter Schutzgas durchzufOhren. Als 
L6semittel eignen sich aromatische L6semittel. wIe beispielsweise Toluol, 
Xylole, Anisol, Chlorbenzol, aber auch andere, wIe beispielsweise cycllsche 
Ether (z. B. DIoxan, Methyldioxan) oder auch Amide (z. B. NMP oder DMF), aber 
auch LSsemittelgemische, wie diese in der Anmeldeschrift WO 02/072714 
beschrieben werden. 

Mit diesen LOsungen kOnnen die vorher beschriebenen TrSger beschichtet 
werden, und zwar entweder ganzfiachig, z. B. durch Spln-Coat-Verfahren oder " 
Rackel-Techniken, oder auch ortsaufgelSst durch Druckverfahren im weitesten 
Sinne, wie Tintenstrahldrucken, Off-Set-Drucken, Screen-Printing-Verfahren, 
Tiefdruckverfahren und ahnlichen. 
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. Auf diese Schichten kfinnen optional weitere Elektroneninjektlonsmaterialien 
aufgebracht werden, z. B. durch Aufdampfen oder auch aus LOsung durch 
Methoden. wie diese fQr die emittierenden Verbindungen beschrieben wurtJen. 
Ms Eiektroneninjektionsmaterialien kSnnen beisplelsweise niedermolekulare 
Verbindungen. wie Triarylboranverbindungen oder auch Aluminium- 
trisliydroxychinolinat (Alqa), aberauch entsprechende Polymere. wie 
beisplelsweise Poly-pyrldlnderivate und ahnliche. verwendet werden. Es ist auch 
meglich. dQnne Schichten der emittierenden Verbindung durch entsprechendes 
Dotieren in Elektroneninjektionsschichten umzuwandeln. 

o Daran anschlieRend wird eine Kathode aufgedampft. Dies erfolgt i. d. R. durch 
einen Vakuumprozess und kann beisplelsweise sowohl durch thermisches 
Bedampfen a(s auch durch Plasmaspritzen (Sputtern) geschehen. Die Kathode 
kann dabei vollflachig oder auch durch eine jVIaske strukturiert aufgebracht 
werden. Als Kathode werden I. d. R. IVIetalle mit geringer Austrittsarbelt, z. B. 
Alkali-, Erdalkali- und f-Obergangsmetalle. wie z. B. Li, Ca. Mg, Sr. Ba. Yb. Sm 
Oder Aluminium oder auch Legierungen von Metallen oder mehriagige 
Strukturen mit verschiedenen Metallen venwendet. Bei letzterem kOnnen auch 
Metalle mitvenvendet werden. die eine relativ hohe Austrittsarbelt aufweisen, wie 
z. B. Ag. Es kann auch bevorzugt sein, zwischen das Metall und das 
emittierende Polymer bzw. die Elektroneninjektionsschlcht. eine sehr dQnne 
dielektrische Schicht (z. B. LiF, BaFa oder ahnliches) einzubringen. Die 
Kathoden sind I. d. R. zwischen 10 und 10000 nm, bevorzugt zwischen 20 und 
1000 nm, dick. 

. AnschlieBend werden die so erzeugten PLEDs bzw. Displays entsprechend 
angeschlossen und verkapselt. urn dann getestet oder verwendet zu werden. 

Die mit erfindungsgemaiiem Verfahren synthetislerten Polymere eignen sich in 
hervorragender Welse zur Verwendung als Elektrolumlneszenzmaterialien. da sie 
besser ISslich sind als analoge Polymere, die mit herkommllchen Verfahren 
synthetislert wurden. Dadurch sind sie beisplelsweise bei der Verarbeitung leichter 
filtrierbar und Widen homogenere Polymerfilme. AuBerdem macht dieses Verfahren 
die Synthese neuer Polymere bzw. neuer Monomerkombinationen moglich. die nach 
herkSmmlichem Verfahren zu unldslichen Gelen fOhren. Auch die Verarbeitung der 
so erhaltenen Polymere durch verschledene Drucktechniken Ist deutlich verbessert 
gegenQber herkSmmlich synthetislerten Polymeren. 

Ebenso wie Polymere. die nach herkSmmlichen Verfahren synthetisiert wurden. 
weisen die nach dem erflndungsgemaiSen Verfahren erhaltenen Polymere 
vergleichbar hohe Effizienzen und Lebensdauem beim Betrieb in PLEDs auf. Dies 
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ist zwar kein direkter Vorteil gegenuber den bekannten Polymeren, jedoch 1st es fQr 
eine Anwendung essentiell. dass diese Eigenschaften auch bei dem 
erfindungsgemaRen Verfahren erhalten bleiben. 

Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als 
aktive Schicht in einer Elektrolumineszenzvorrichtung Verwendung finden konnen. 
Aktive Schicht bedeutet, dass die Schicht befahigt ist, bei Aniegen eines 
elektrischen Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder dass sie 
die Injektion und/oder den Transport der positiven und/oder negativen Ladungen 
verbessert (Ladungslnjektions- Oder Ladungstransportschicht). 
Der allgemeine Aufbau soicher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielswelse 
in US 4,539,507 und US 5,151.629 beschrieben. Polymere enthaltende 
Elektrolumineszenzvorrichtungen sind beispielsweise in WO 90/13148 oder EP 0 
443 861 beschrieben. 

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls die VenA/endung von Polymeren, die durch 
erfindungsgemafies Verfahren erhalten wurden in einer elektronischen Vorrichtung, 
insbesondere als Elektrolumineszenzmaterial in Elektrolumineszenzvorrichtungen. 
Jedoch ist es fOr den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun moglich, diese 
Polymere auch fur andere Anwendungen zu benutzen, z. B. in organischen 
integrierten Schaitungen (O-ICs). in organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), 
in organischen DQnnfilmtransistoren (OTFTs). in organischen Solarzellen (O-SCs), 
in nicht-linearer Optik oder auch in organischen Laserdioden (O-Laser), um nur 
einige mQgllche Anwendungen zu nennen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher weiterhin eleklronische Vorrichtungen, z. B. 
organische Integrierte Schaitungen (O-ICs), organische Feld-Effekt-Transistoren 
(OFETs), organische DQnnfilmtransistoren (OTFTs), organische Solarzellen 
(O-SCs), organische photorefraktlve Elemente, nicht-lineare Optik oder organische 
Laserdioden (O-Laser), insbesondere jedoch polymere Leuchtdioden (PLEDs), 
enthaltend mindestens ein erfindungsgemSBes Polymer. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele nSher eriautert, ohne sle 
dadurch einschranken zu wollen. 
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Beispiele 

Synthese erfindungsgemaBer Zusatze (EZ) gemaB Formel (I) 

Die Identitat der Verbindungen wurde durch NMR-Spektroskopie bewiesen, die 
Reinheit wurde durch HPLC-IVIessungen Qberpriift. 

Beispiel 1 : Svnthese von EZ1 



EZ1 

Dabei steht Cio fOr eine 3,7-Dimetliyloctyi-Gruppe. Die Synthese von 2,5- 
Bis(chlonnethyl)-1-(3,7-dimethyioctyIoxy)-4-methoxyben2ol erfolgte gem§B der 
Literatur (H. Becker et al., Macmmolecules 1999, 32, 4925-4932). 

Svnthese von 2.5-Bisr acetoxvmethvlV1-f3.7-dimethvloctvloxvV4-methoxvbenzol 
In einem 4L-Vierhalskolben mit KOhler, Innenthermometer und MagnetrQhrerwurclen 
unter Stickstoff 324,6 g (0,95 mol) 2,5-Bis(chlormethyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4- 
methoxybenzol vorgeiegt und mit 233,3 g (2,85 mol) Natriumacetat, 145,5 g (1,43 
mol) Essigsaureanhydrid und 2000 mL Eisessig versetzt. Die weilie Suspension 
wurde auf 90 °C erhitzt. Zunachst bildete sich eine Ware Losung, dann ein weilier 
Niederschlag. Nach 2 h bei 90 °C wurden am Rotationsverdampfer 1500 mL 
Essigsaure entfernt. Der Ruckstand wurde mit 1500 mL Wasser versetzt. Das dabei 
anfailende wachsartige Produkt wurde durch Zugabe von 1000 mL Hexan gelost. 
Die Phasen wurden getrennt, und die wSssrige Phase wurde mit 2 x 300 mL Hexan 
extrahlert. Die vereinlgten organischen Phasen wurden mit 1 x 500 mL Wasser 
gewaschen, Qber Na2S04 getrocknet, und das LOsungsmittel wurde im Vakuum 
entfemt. Man erhlelt 370 g (96 % d. Th.) eines geiben Ols, welches im KQhIschrank 
wachsartig fest wurde. Das Rohprodukt wurde ohne weltere Aufreinigung oder 
Charakterlsierung direkt fOr die n^chste Stufe eingesetzt. 

Svnthese von 2.5-Bis(h vdroxvmethvn-1-f3.7-dimethvloctvloxv)-4-methoxvbenzol 
In einem 3L-Vierhalskolben mit KOhler und KPG-Ruhrer wurden 144,9 g (3,62 mol) 
Natriumhydroxid in 1800 mL Ethanol gel6st. Nach Zugabe von 370 g (0,91 mol) 
2,5-Bis(acetoxymethyi)-1 -(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol wurde die 
iVIischung 3 h bei Raumtemperatur und 2,5 h bei 45 "C geruhrt. Die Mischung wurde 
auf 2000 mL Wasser gegossen, und der entstehende Feststoff wurde filtriert, 3 x mit 
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Wasser ausgeriihrt und wieder filtriert. Aus der Mutterlauge wurde nochmals eine 
zweite Fraktion gewonnen, die ebenfalls 3 x mit Wasser ausgeriihrt wurde. Die 
beiden vereinigten Fraktionen wurden 0,5 h bei Raumtemperatur mit Hexan 
ausgerGhrt, filtriert und getrocknet. Es wurden 183.8 g weiBes Pulver eriialten, das 
oinne waiters Aufarbeltung und oline weitere Cliarakterisierung direkt in der 
nSchisten Stufe eingesetzt wurde. 

Svnthese von 2-(3.7-Di mettivloctvlQxv)-5-methoxvtereplithalaldahY H 
In einem 4L-Vlerhalskolben mit KQIiier. KPG-ROIirer, Innentfiermometer und 
Tropftrichter wurden 176.8 g (1,39 mol) Oxalylchlorid und 450 mL Dichlormethan 
vorgelegt und auf-50 "C abgekQhIt. Dazu wurde innerlialb von 45 min. eine LOsung 
von 253.5 g (3,43 mol) DMSO in 450 mL Dichlomiethan getropft. Die IVIischung 
wurde 30 min. nachgeriilirt. Dann wurde Qber 2,5 h eine Ldsung aus 183.8 g (0.57 
mol) 2.5-Bis(hydroxymethyl)-1-(3.7-dimetliyIoctyloxy)-4-methoxybenzol in 500 mL 
Dichlomiethan zugetropft. Nach Zugabe von 100 mL bildete sich ein weiBer 
Niederschlag. Nach Zugabe von 400 mL der Lfisung wurden weitere 500 mL 
Dichlormethan zugegeben. Nach der vollstandigen Zugabe wu.rde 15 min. 
nachgerQhrt, dann wurden innerhalb von 1 h 151,8 g (1,5 mol) Triethylamin 
zugetropft. Dber Nacht liefl man auf Raumtemperatur kommen, dann wurden 1500 
mL Wasser zugegeben und 0,5 h geruhrt. Die Phasen wurden getrennt, und die 
wassrige Phase wurde mit 2 x 300 mL Wasser extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit 1 x 500 mL Wasser gewaschen, Qber Na2S04 
getrocknet. und das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Man erhielt 175,6 g 
(58 % d. Th.) des Produktes. das ohne weitere Aufreinigung und ohne weitere 
Charakterislerung fOr die nachste Stufe eingesetzt wurde. 

2.5-Bis(phenvlhvdroxvm ethvn-1-(3.7-dimethv!Qctvloxv)-4-methQyY h^n7nl 
In einem 6L-Vierhalskolben mit KPG-RQhrer, RQckflusskQhIer und 2 Tropftrichtern 
wurden 26,7 g (1,1 mol) Magnesiumspane vorgelegt. Die Apparatur wurde unter 
Argon ausgeheizt. Bei Raumtemperatur wurden 10 mL absolutes THF und einige 
Kristalle lod zugegeben und kurz gerilhrt. AnschlielSend wurden in die nicht geriihrte 
Ldsung einige mL Brombenzol getropft und an der Eintropfstelle kurz mit dem 
HeiHluftgebiase erhitzt. Nach Start der Reaktion wurden insgesamt (Inklusive der 
bereits zugegebenen Menge) 21 5 g (1 .37 mol) Brombenzol innerhalb von 45 min. 
zugetropft. Gleichzeitig wurden 490 mL absolutes THF zugegeben. Nach dem 
Zutropfen wurde der Ansatz 1 ,5 h unter ROckfluss gerUhrt. AnschlieUend wurde 
unter ElskDhlung eine L5sung von 175,6 g (0,55 mol) 2-(3,7-Dimethyloctyloxy)- 
5-methoxyterephthalaldehyd in 600 mL absolutem THF zugetropft. Nach der Halfte 
der Zugabe wurde das entstandene Gel mit 3000 mL destilliertem Toluol versetzt 



wo 2004/093209 



18 



PCT/EP2004/003860 



und unter Erwarmung auf 70 "C gelSst. Nach AbkQhIen auf Raumtemperatur wurde 
die restliche Losung des Terephthalaldehyds zugetropft, und die viskose L6sung 
wurde 4 h bei 70 °C nachgertihrt. Die Reaktionsmischung wurde in 4000 mL 
Eiswasser mit 40 mL konz, H2SO4 eingeruhrt. Die Pliasen wurden getrennt und die 
wassrige Pliase mit 1 x 500 mL Ethylacetat extraiiiert. Die vereinigten organlsclien 
Piiasen wurden mit 1 x 300 mL Wasser gewaschen, uber Na2S04 getrocknet, und 
das LSsungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mit n-Hexan 
zweimal bei Raumtemperatur und einmal bei 50 "C ausgerOhrt und filtriert. Weitere 
Reinigung erfolgte durcli Aufsclimelzen des Rohprodukts bei 65 °C in Hexan. Dieser 
Vorgang wurde noch drei weitere Male wiederliolt. IVIan eriiielt 157,1 g (60 % d. Th.) 
des Produkts in 95 %iger Reinheit, das direkt fUr die weitere Synthese eingesetzt 
wurde. NIVIR (CDCI3): 7,38-7.44 (m, 4H), 7,24-7,35 (m. 6H), 7,09-9.12 (m, 1H). 7,04- 
7,07 (m, 1H), 6.54-6,57 (m. 2H. C(OH)H), 3.85-3.95 (m. 2H. OCH2), 3,76+3,77 (2 x 
s, 3H, OCH3). 0.83-1,69 (m, 19H). 

Svnthese von 2.5-Bis(DhenvlchlormethvlV1 -(3.7-dimethvloctvloxvV4-metiioxvbenzoi 
In einem 2L-Vierhalskolben mit KPG-RQhrer, KQhIer, Tropftrichter, Thennometer und 
zwei Wascliflaschen (eine leer, eine mit 15 %iger Natronlauge) wurden 156 g (0,327 
mol) 2,5-Bis(plienyllnydroxymetliyl)-1-(3,7-dimetliyloctyIoxy)-4-metlioxybenzoi in 
600 mL Hexan aufgeschiammt und mit 1 mL Pyridin versetzt. Dazu wurden bei 
Raumtemperatur langsam 155,7 g (1,31 mol) Thionylchlorid zugetropft. Der Ansatz 
wurde 15 h bei Raumtemperatur und 2,5 h unter Ruckfluss geriihrt. Zur Aufarbeitung 
wurde die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur unter RQhren mit 400 mL 
gesSttigter NaHCOa-Losung versetzt und uber Nacht geriihrt. Die Phasen wurden 
getrennt und die wSssrige Phase mit 1 x 200 mL Hexan extrahiert. Die vereinigten 
organlschen Phasen wurden mit 1 x 200 mL Wasser gewaschen und Uber Na2S04 
getrocknet Das Lbsungsmittel wurde im Vakuum entfernt. und das Rohprodukt 
wurde durch zwelmalige Kurzwegdestlllation gereinigt (1. 140-195 "C, KQhIung 
40 X. < 10'^ mbar. 2. 185 "C, KQhIung 40 "C, < 10"^ mbar). Es wurden 121 g (72 % 
d. Th.) erhalten. NMR (CDCI3): 7,34-7,40 (m. 4H), 7,20-7.34 (m. 6H). 6.88 (s, 1H), 
6.84 (s, 1H), 5,98-6,02 (m. 2H. CHCI). 3.79-3.92 (m. 2H, OCH2), 3,71 (s. 3H. OCH3). 
0.80-1,72 (m. 19H). 

Beispiel 2: Svnthese von EZ2 




EZ2 
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Die Synthese von 1 ,4-Diformyl-2,3,5,6-tetramethyIbenzol (A. P. Yakubov et aL, 
Tetrahedron 1993, 49, 3397) und von 1,4-Bis(1-hydroxy-2,2-dimethyIpropyl)-2,3.5,6- 
tetramethylbenzol (D. Casarini ef a/., J. Org. Chem. 1996, 67, 6240) erfolgte gemali 
der LIteratur. 

Svnthese von 1 .4-Bis(1-chlorO"2,2-dimethvlpropvlV2,3.5,6-tetramethvlbenzol 
In einem 1L-Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, Ruckflusskuhler, 
Tropftrichter, Thermometer und zwei Waschflaschen (eine leer, eine mit 15%iger 
Natronlauge) wurden 61,31 g (0,2 mol) 1,4-Bis(1-hydroxy-2,2-dimethyIpropyl)- 
2,3,5,6-tetramethylbenzol in 32 g (0,41 mol, 33 mL) Pyridin und 100 mL Hexan 
suspendiert. Dazu wurden unter Ruhren 48,4 g (0,41 mol, 30 mL) Thionylchlorid 
langsam zugetropft, so dass die Innentemperatur 50 °C nicht Oberstieg, Dann wurde 
5 h unter RQckfluss erhitzt. Die Reaktionslosung wurde nacii dem AbkOhlen 
vorsichtig unter Ruhren mit 200 mL Eiswasser versetzt. Dann wurden 400 mL 
Ethylacetat zugegeben, und die Phasen wurden getrennt. Die wSssrige Phase 
wurde mit 2 x 100 mL Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit 100 mL NaHCOa-Losung und mit 3 x 100 mL Wasser gewaschen und 
uber MgS04 getrocknet Das Produkt wurde durch wiederholte Umkristallisation aus 
Ethylacetat/Hexan gereinigt. Ausbeute: 20,98 g (61 % d. Th.). 

NMR (CDCI3): 0.98 (s, 18 H, fe/f-Butyl-Gruppen), 2.35 (s, 12 H, Me), 4,73 (s, 2 H. 
CHCl). 

Beispiel 3: Svnthese von EZ3 




'3^ Eza 



Die Synthese von 2,5-Bis(p-trifluormethyl-phenylchIormethyl)-1-(3,7- 
dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol erfolgte in Analogie zur Synthese von EZ1 . Die 
Aufreinigung erfolgte durch zweimalige Kurzwegdestillation (1. 150-215 °C, Kuhlung 
40 °C, < 10"^ mbar, 2. 191 X, KQhlung 40 °C, < 10"^ mbar). ^H-NMR (CDCI3): 7,78- 
7,85 (m, 4H), 7,49-7,60 (m, 4H), 6,95 (s, 1H), 6,92 (s, 1H), 6.02-6.06 (m, 2H, CHCl), 
3,86-3,99 (m. 2H, OCH2), 3,79 (s, 3H, OCH3), 0.80-1,75 (m, 19H). ^¥-NMR (CDCIa): 
-66,8 ppm (gegen CCI3F als internen Standard). 

Diese Verbindung wurde synthetisiert, um ''^F-NMR-spektroskopisch den Einbau in 
das Polymer zu untersuchen. 
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Beispiel 4: Svnthese tvpischer Monomere 

Die Synthese mSglicher Monomere fur die Polymerisation gemali GILCH wurde 
bereits in den Anmeldescliriften WO 01/34722 (EP 1232225) und WO 99/24526 
gezeigt. Die Synthese mOglicher i\/lonomere fOr die Polymerisation gemali der 
Sulfinyl-Precursor-Route wurde verOffentlicht von A. J. van Bremen et al. (J. Org. 
Chem. 1999. 64, 3106). An dieser Stelle sei deshalb nur auf diese Schriften 
ven/viesen. 



Die Im Folgenden beispielhaft verwendeten Monomere seien hier nochmals der 
Oberslchtlichkelt halber aufgefQhrt: 




M4 MS 



Dabei steht C4 fur eine 2-Methylpropylgnjppe, C5 fur eine 2-Methylbutylgruppe und 
Cs fUr eine "Octylgmppe. 

Polvmer-Svnthese 

Im Folgenden bezieht sich die prozentuale molare Menge des erfindungsgemaUen 
Zusatzes (EZ1, EZ2 und EZ3) jeweils auf die molare Gesamtmenge an 
eingesetztem Monomer. 

Beispiel 5: Syntliese von Polymer P1 

Copolymer aus 50 % M4, 40 % IW1 und 10 % MS unter Zusatz von 10 mol% EZ1: 

In einem trockenen 1L-Vlerhalskolben mit mechanischem TeflonrOhrer, 
RQckflusskQhier, Themriometer und Tropftrichter wurden 570 mL trockenes und 
sauerstofffreies 1.4-Dioxan auf 99 "C erhltzt. Dann wurde eine Losung von 2,687 g 
(4 mmol) M4. 1 ,265 g (3,2 mmol) IWI , 0.307 g (0.8 mmol) IVI5 und 0.41 1 g (0,8 
mmol) EZ1 in 30 mL trockenem 1,4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine L6sung von 
2.36 g (21 mmol) Kalium-fe/f-butanolat in 21 mL trockenem 1,4-Dioxan innerhalb 
von 5 Minuten zu der intensiv gerOhrten Mischung zugetropft. Die Farbe anderte sich 
dabei von farblos iiber grOn nach gelbgrOn. Nach 5 Minuten wurden weitere 1 ,79 g 
(16 mmol) Kalium-ferf-butanolat in 16 mL trockenem 1,4-Dloxan zugegeben. Nach 2 
h ROhren bei 98 bis 100 "0 wurde auf 55 "C abgekQhlt und ein Gemisch aus 4 mL 
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Essigsaure und 4 mL 1 ,4-Dioxan zugesetzt. Die nun geibe Losung wurde auf 
850 mL intensiv gerOhrtes Wasser gegossen. Das ausgefallene Polymer wurde 
durch Filtration durch einen Polypropylenfilter isoliert, mit Methanol gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. Das Rohpolymer wurde bel 60 "C in 250 mL THF gelSst und 
durch Zusatz von 250 mL Methanol bei 40 °C gefallt. Nach Trocknen unter Vakuum 
wurde dieser Schritt ein weiteres Mai durchgefQhrt. Man erhielt nach Trocknen im 
Vakuum 1,65 g (41 % d. Th.) des Polymers P1 als hellgelbe Fasem. 
GPC (Polystyrol-Standard. UV-Detektion 254 nm): Mw = 351k, Mn = 73k. 

Ein Verglelchspolymer V1, das unter ansonsten gleichen Bedingungen, jedoch ohne 
Zusatz von EZ1 synthetisiert wurde, bildete ein unldsliches Gel. 

Beispiel 6: Synthase von Polymer P2 (3) 

Copolymer aus 50 % M1 , 35 % M2 und 1 5 % MS unter Zusatz von 1 0 mol% EZ2: 

In einem trockenen 3L-Vierhalskolben mit mechanisohem TeflonrQhrer, 
RuckflusskQhIer, Thermometer und Tropftrichter wurden 1700 mL trockenes und 
sauerstofffreies 1 ,4-Dioxan auf 99 "C erhitzt. Dann wurde eine Ldsung von 5,63 g 
(14,25 mmol) M1, 4,24 g (9,98 mmol) M2. 1,32 g (4,28 mmol) MS und 0,98 g (2,85 
mmol) EZ2 in 25 mL trockenem 1 ,4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 
8,30 g (74 mmol) Kalium-fe/f-butanolat in 74 mL trockenem 1 ,4-Dioxan innerhalb 
von 5 Minuten zu der intensiv geruhrten Mischung zugetropft. Die Farbe anderte sich 
dabei von farblos Uber gelb nach gelborange. Nach 5 Minuten wurden weitere 7,7 g 
(68,5 mmol) Kalium-terf-butanolat in 70 mL trockenem 1,4-Dioxan zugegeben. Nach 
2 h ROhren bei 98 bis 100 °C wurde auf 50 °C abgekuhit und ein Gemisch aus 17 
mL EssigsSure und 18 mL 1,4-Dioxan zugesetzt. Die nun orangefarbene LOsung 
wurde auf 1900 mL intensiv gerQhrtes Wasser gegossen. Das ausgefallene Polymer 
wurde durch Filtration durch eInen Polypropylenfilter isoliert, mit Methanol 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Rohpolymer wurde bei 60 "C in 750 mL 
THF gelQst und durch Zusatz von 750 mL Methanol bel 40 "C gefallt. Nach 
Waschen mit Methanol und Trocknen unter Vakuum wurde dieser Schritt ein 
weiteres Mai mit 500 mL THF und 500 mL Methanol durchgefQhrt. Man erhielt nach 
Trocknen Im Vakuum 3,40 g (43 % d. Th.) des Polymers P2 (3) als gelborange 
Fasem. 

GPC (Polystyrol-Standard, UV-Detektion 254 nm): Mw = 579k, Mn = 145k. 
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Ein Vergleichspolymer V2, das unter ansonsten identischen Bedingungen ohne 
erfindungsgemaiien Zusatz EZ2 synthetislert wurde. hatte ein Mw = 1 120k und ein 
IVIn = 342l<. 

Beispiel 7: Syntliese von Polymer P3 

Homopolymer aus 100 % R/i6 unter Zusatz von 10 mol% EZ1: 

In einem trocl<enen 500mL-Vierhalsi<olben mit meclianiscliem Teflonruhrer, 
Thermometer und Tropftrichter wurde eine L6sung von 6,0 g (20 mmol) M6 und 1,03 
g (2 mmol) EZ1 in 140 mL trockenem THF 1 h bei 30 °C entgast. indem ein 
Stickstoffstrom durch die LOsung geleitet wurde. Dazu wurde eine entgaste Losung 
von 2,36 g (21 mmol) Kalium-ferf-butanolat in 60 mL trockenem und 
sauerstofffreiem THF in einer Portion zugegeben, und die Misciiung wurde 1 h bei 
30 "C gerQhrt. Dann wurde die Reaktlonsmischung auf 1000 mL stark geriihrtes 
Eiswasser gegeben und das ausgefallene Polymer durch Filtration durch einen 
Polypropylenfilter isoliert, mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das 
Rohpolymer wurde bei 60 "C in 500 mL THF gelSst, durch Zugabe in 750 mL 
Methanol gefallt, fiitriert und getrocknet. Dieser Schritt wurde noch ein weiteres Mai 
wiederholt. Man erhielt nach dem Trocknem im Vakuum 3,61 g (58 % d. Th.) des 
Polymers P3 als farblose Fasem. 

GPC (Polystyrol-Standard, UV-Detektion 254 nm): Mw = 483k. Mn = 173k. 

Ein Vergleichspolymer V3, das unter ansonsten Identischen Bedingungen, jedoch 
ohne erfindungsgemafien Zusatz EZ3, synthetislert wurde, hatte ein Mw = 812k und 
ein Mn = 253k. 

Die thermische Umwandlung dieser an der Aryleinheit unsubstituierten Polymere zu 
Poly(arylenvinylenen) fOhrt zu unl6slichen Polymeren. Deshalb wurde diese 
Umwandlung hier nicht in LOsung durchgefQhrt. 

Beispiel 8: Synthese von Polymer P4 

Copolymer aus 50 % M4, 40 % Ml und 10 % M5 unter Zusatz von 10 mol% EZ3: 

Die Synthese von P4 wurde in Analogie zu PI durchgefQhrt. Jedoch wurde hier der 
Zusatz EZ3 (0,518 g, 0,8 mmol) venfl^endet, um dessen Einbau in das Polymer 

19r- 

F-NMR-spektroskopisch zu untersuchen. Es wurden hiervon keine 
Elektrolumineszenzuntersuchungen durchgefiihrt. FQr dieses Polymer wurde durch 
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GPC mit internem Polystyrolstandard ein Molekulargewicht von Mw = 382k und Mn = 
84k bestimmt. 

Zur ''^F-NMR-spektroskopischen Untersuchung wurden 5 mg des Polymers P4 unter 
Zusatz von 1 ,5-10*^ mg (1 ,03-10'^ mol) Trifluortoluol als quantitative Referenz in 0,8 
mL CDCI3 gelost, und das ^^F-NMR-Spektrum wurde aufgenommen. Das Signal von 
Trifluortoluol wurde auf-63,9 ppm geeicht. Das ''^F-Signal des Polymers wurde bei 
-64,5 bis -66 ppm als verbreitertes Signal detektiert. Durch Intergration uber das 
Fluorsignal des Polymers und der Referenzsubstanz wurde ein Fluorgehalt des 
Polymers von ca. 34 ppm bestimmt. Daraus lasst sich bestimmen, dass der Zusatz 
EZ3 auch in die Polymerkette eingebaut wird und nicht nur die Endgruppen des 
Polymers darstellt Wurde EZ3 nur die Endgruppen darstellen, wurde man einen 
Fluorgehalt von ca. 1 1 ppm erwarten. 

Ebenso wie fDr Polymer P1, P2 (3), P3 und P4 beschrieben, wurden weitere 
Polymere mit dem erflndungsgemaiiem Verfahren und Verglelchspolymere mit 
herkSmmlichen Verfahren synthetisiert. Die Polymere sind in Tabelle 1 
zusammengefasst zusammen mit den Ergebnissen der GPC-Bestimmung des 
Molekulargewichts, Angaben zur Viskositat und Charakterisierung der 
Elektrolumineszenz (soweit mSglich). 
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Aus dem Vergleich der Beispielpolymere P mit den Vergleichspolymeren V ist leicht 
erkennbar, dass das Molekulargewicht und damit die L6slichkeit der Polymere und 
Viskositat der Polymerlosungen sehr stark durch das gewahlte Verfahren beelnflusst 
wird. Gerade Polymere, die nacli Verfahren gennaB Stand der Teclinik synthetisiert 
wurden, weisen haufig ein fQr viele Anwendungen zu Inolies l\/lolekulargewicht auf ' • 
Oder erweisen sich als nicht verarbeltbar bzw. unioslicii im Sinne diesen Textes. 

Die Eintrage in Tabelle 1 belegen, dass das erfindungsgemaiie Verfahren exzellent 
zur Molekulargewichtskontrolle bei der Synthese von Poly(arylenvinylenen) geeignet 
ist. Dabei werden die Eigenschaften der Polymere beim Einsatz in PLEDs (Effizienz, 
Lebensdauer) nicht beelnflusst Weiterhin verbessert das erfindungsgemSlie 
Verfahren die Reproduzierbarkelt deutlich, wie sich an den Ergebnissen fQr Polymer 
P2 (1a) - (Ic) leicht ablesen ISsst 

Beispiel 9: Herstellunq und Charakterisierung von LEDs 

Die Herstellung von LEDs erfolgte nach dem im Folgenden skizzlerten allgemeinen 
Verfahren. Dieses wurde im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z. B. 
Losungsviskosltat und optimale Schichtdicke der Verbindung im Device) angepasst. 
Die im Nachfolgenden beschriebenen LEDs waren jeweils Zweischichtsysteme, d. h. 
Substrat//ITO//PEDOT//Polymer//Kathode. PEDOT ist ein Polythiophen-Derivat. 
Allgemeines Verfahren zur Herstellung hocheffizlenter, langleblger LEDs: 
Nach dem Zuschneiden der ITO-beschichteten Substrate (z. B. GlastrSger, PET- 
Folie) auf die richtige Gr5Se werden sie in mehreren Reinigungsschrltten im 
Ultraschallbad gerelnigt (z. B. SelfenlOsung. Mlllipore-Wasser. Isopropanol). 
ZurTrocknung werden sie m'rt einer Na-Pistole abgepustet und in einem Exsikkator 
gelagert. Vor der Beschichtung mit dem Poly(arylenvinylen) werden sie mit einem 
Ozon-Plasma-Ger§tfilrca. 20 Minuten behandelt. Von dem jeweiligen 
Poly(arylenvinylen) wird eine Losung (in der Regel mit einer Konzentration von 4-25 
mg/mL in belspielsweise Toluol, Chlorbenzol, Xylol-.Cyclohexanon (4:1)) angesetzt 
und durch RQhren bei Raumtemperatur geldst. Je nach Verbindung kann es auch 
vorteilhaft sein, fOr einige Zeit bei 50 - 70 "C zu rOhren. Hat sich die Verbindung 
vollstandig gelost, wird sie durch einen 5 pm Filter filtriert und bei variablen 
Geschwindigkeiten (400-6000) mit einem Spin-coater aufgeschleudert. Die 
Schichtdicken konnen dadurch im Bereich von ca. 50 und 300 nm variiert werden. 
Vorab wird meist auf das (strukturlerte) ITO ein leitfahiges Polymer, bevorzugt 
dotiertes PEDOT oder PANI, aufgebracht Auf die so erhaltenen Filme werden noch 
Elektroden aufgebracht. Dies geschieht in der Regel durch thermisches Verdampfen 
(Balzer BA360 bzw. Pfeiffer PL S 500). AnschlieRend wird die transparente ITO- 
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Elektrode als Anode und die Metallelektrode (z. B. Ba, Yb, Ca) als Kathode 
kontaktiert und die Device-Parameter bestimmt. 

Die Resultate, die mit Poly(arylenvinylenen), die durch erfindungsgemalies 
Verfahren synthetisiert wurden, erhalten \Aajrden. sind In Tabelle 1 
zusannmengefasst. 
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1. Verfahren zur Herstellung von Poly(atylenvinylenen) aus Bis(halomethyl)arylenen 
Oder Halomethyl-sulfinylmethyl-arylenen durch baseninduzierte 
Dehydrohalogenierung. dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart 
von 0.1 - 80 mol% einer Oder melirerer Verbindungen gemSB Forme) (I) 
durchgefDhrtwird: 

Aryl— y 
R X H 

Fomnel (I) 

wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 

Aryl ist bel jedem Auftreten gleich oder verschieden ein bivalentes 

aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C- 
Atomen. welches mit Resten R^ substituiert oder auch unsubstltuiert 
sein kann. oder eine mit R^ substituierte oder unsubstituierte 
Stilbenylenelnheit; dabei sind die beiden Substituenten CHXR und 
CHYR so angeordnet, dass eine gerade Anzahl aromatischer Atome 
dazwischen liegt; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme kSnnen dabei aucli 
Teil eines grOlieren kondensierten aromatlschen Ringsystems sein; die 
mSglichen Substituenten R^ k6nnen potenziell an jeder frelen Position 
sitzen; 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Alkylkette mit 1 

bis 40 C-Atomen, die geradkettlg. verzwelgt oder cyclisch sein kann. 
die auHerdem mit einem oder mehreren Resten R^ substituiert oder' 
unsubstltuiert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht 
benachbarte C-Atome durch -CR^=CR2-, -CsC-, -NR^-, -0-, -S-. -CO-, 
-CO-0-. -CONR2-, -0-CO-O- ersetzt sein kdnnen, wobel auch ein oder 
mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kQnnen. ein aromatisches 
Oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen. welches 
mit R^ substituiert oder unsubstltuiert sein kann. eine mit R"" 
substituierte oder unsubstituierte Stiibenyl- bzw. Tolanyleinheit. - 
SI(R^)3. -N(R2)2. -0R2 Oder eine Kombination dieser Systeme; die Aryl- 
und Heteroaryl-Systeme kSnnen dabei auch Teil eines grdlieren 
kondensierten aromatlschen Ringsystems sein; die mogllchen 
Substituenten kSnnen potenziell an jeder freien Position sitzen; 

X Ist bel jedem Auftreten gleich oder verschieden CI. Br. I. 

Trifluormethansulfonat oder Arylsulfonat; 
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Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CI, Br, I, 

Trifluormethansulfonat, Arylsulfonat, -S(0)-R^ oder R^; 

R^ ist bei jedem Auftreten gleicli oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 40 C-Atomen, in der 
auch ein oder mehrere niciit benachbarte C-Atome durch -CR^=CR^-, 
-CsC-, -NR^-. -0-, -S-. -CO-, -C0-0-, -CONR^-. -O-CO-O- ersetzt sein 
kSnnen. wobel auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt 
seln kOnnen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem 
mit 2 bis 40 C-Atomen, welches auch durch ein oder mehrere nlcht- 
aromatlsche Reste R^ substitulert sein kann, eine substltuierte oder 
unsubstitulerte VInylgruppe oder CI. F, CN. N(R^)2, BiR%: die Aryl- 
und Heteroaryl-Systeme kdnnen dabei auch Teil eines grOBeren 
kondenslerten aromatlschen RIngsystems sein; die m6gllchen 
Substituenten konnen potenzlell an jeder frelen Position sitzen; dabel 
kSnnen auch zwei oder mehrere Reste R^ mitelnander ein Ringsystem 
bilden; 

R^ ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der 
auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch -0-, -S-, 
-C0-0-, -O-CO-O- ersetzt sein kQnnen, wobei auch ein oder mehrere 
H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen. ein Aryl- oder Heteroaryl- 
System mit 2 bis 40 C-Atomen, welches auch durch ein oder mehrere 
nicht-aromatlsche R^ substituiert sein kann. 

2. Verfahren gemSli Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass die Halogenatome 
in den Bis(halomethyl)arylen-Monomeren bzw. den Halomethyl-sulfinylmethyl- 
arylen-Monomeren gleich oder verschieden CI, Br oder I sind. 

3. Verfahren gemSB Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzelchnet, dass die 
Polymerisation in einem Ether, einem aromatischen Kohlenwasserstoff, elner 
chlorierten aromatischen Verbindung oder einer Mischung dieser L5sungsmittel 
durchgefOhrt wird, fails Bis(halomethyl)arylen-Monomere verwendet werden, oder 
dass die Polymerisation in einem Ether, einem aromatischen Kohlenwasserstoff, 
einer chlorierten aromatischen oder nicht-aromatischen Verbindung, DMSO, einem 
Alkohol Oder einer Mischung dieser LQsungsmittel durchgefUhrt wird, falls 
Halomethyl-sulfinylmethyl-arylen-Monomere venwendet werden. 
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4. Verfahren gemali einem oder mehreren der AnsprDche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Reaktion in einem Konzentrationsbereich von 0,005 bis 5 
mol/l (l\/Ionomer/L6sungsvolumen) durchgefQIirt wird. 

5. Verfahren gemafi einem oder melireren der Anspruciie 1 bis 4, dadurcli 
gel^ennzeiclinet, dass als Basen Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallall<oiiolate oder 
organische Amine oder Amide venA^endet werden oder aucli Alkalimetallliydride oder 
Metallorganyie, sofern als Lfisungsmittel nicht DI\/ISO, keine Alkoliole und keine 
clilorierten LOsemittel verwendet werden. 

6. Verfaliren gemSR einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die IVIenge der eingesetzten Base im Bereich von 2 bis 10 
Aquivalenten (bezogen auf ein Aquivalent [\/lonomer) liegt, falls als Monomers 
Bis(halomethyl)ary(-Verbindungen eingesetzt werden, und im Bereich von 1 bis 10 
Aquivalenten (bezogen auf ein Aquivalent Monomer) liegt, falls als Monomere 
Halomethyl-sulfinylmethyl-aryl-Verbindungen eingesetzt werden. 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet. dass zwischen 2 und 40 mol% (bezogen auf die Gesamtmenge der 
restlichen Monomere) einer oder mehrerer Verbindungen gemali Fomriel (I) 
zugesetzt werden. 

8. Verfahren gemali einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass f(ir die Verbindung gemafi Formel (l)folgendes gilt: 
Aryl ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein bivalentes 



aromatisches RIngsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches mit bis zu 4 
Substituenten R^ substituiert oder auch unsubstituiert sein kann, oder 
eine mit R^ substituierte oder unsubstituierte Stilbenyleneinheit; dabei 
sind die belden Substituenten CHXR und CHYR so angeordnet, dass 
eine gerade Anzahl aromatischer Atome dazwischen liegt; das 
Arylsystem kann dabei auch Tell eines grbfieren kondensierten 
aromatischen Ringsystems sein; die mSglichen Substituenten R^ 
konnen dabei potenziell an jeder freien Position sitzen; 



R 
X 
Y 



ist wie in Anspruch 1 definiert; 

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CI, Br, I; 



ist wie in Anspruch 1 definiert; 
sind wie in Anspruch 1 definiert. 



R\r2 
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9. Verfahren gemali Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung 
gemSli Formel (I) aus den Formein (II) bis (XXV) ausgewShlt ist, wobei diese 
substituiert oder unsubstituiert sein kSnnen: 




Foiniel(XI) Formel (XII) Formel pcill) • 
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10. Verfahren gemali einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Poly(arylenethylen)-Precursor Polymer, das erhalten wird, 
wenn als Monomere Halomethyl-sulflnylmethyl-aryl-Verbindungen eingesetzt 
werden, durch thermische Behandlung in das konjugierte Poly(arylenvinyien) 
umgewandelt wird. 

11. Poly(arylenvinylene) enthaltend mindestens 0,1 mol% Elnheiten gemSfi Formel 
(la) und/oder (lb), 

H Y R R R 

/-Aryl-^ >— Aryl-^ 

R Poly Poly x H 

Formel (la) Formel (lb) 

wobei Aryl, R, X, Y, R^ und R^ dieselbe Bedeutung haben, wie unter Anspruch 1 
beschrieben, und 

Poly fQr eine Anbindung zu einer Poly(arylenvinylene)-Hauptkette steht. 

12. Poly(arylenvinylene) gem§B Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, da(i der 
Rest Poly fiir ein Oder mehrere Poly(arylenvinylene) steht. 

13. Poly(arylenvinylene) gemaii Anspruch 11 und/oder 12, dadurch gekennzeichnet, 
daU der Rest Poly ein Poly(arylenvlnylen) Homo- oder Copolymer 1st, welches 
gegebenenfalls substitulert sein kann. 



14. Verwendung von Poly(ary[envinylenen) gemSU Anspruch 11, 12 und/oder 13 als 
Elektrolumineszenzmaterial in polymeren Leuchtdioden (PLEDs), in organlschen 
integrierten Schaltungen (0-iCs), in organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), 
in organischen Diinnfilmtransistoren (OTFTs), in photorefraktiven Elementen, in 
organischen Solarzellen (O-SCs), organischen Leuchtdioden (OLED) oder 
organischen Laserdioden (O-Laser). 

15. Elektronisches Bauteil enthaltend Kathode, Anode sowie eine oder mehrere 
aktive Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere 
Poly(arylenvlnylene) geman Anspruch 11,12 und/oder 13 enthalt. 

16. Elektronisches Bauteil gemau Anspnjch 15, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich urn polymere Leuchtdioden (PLEDs), organische integrierte Schaltungen 
(0-ICs), organische Feld-Effekt-Transistoren (OFETs). organische 



wo 2004/093209 PCT/EP2004/003860 

32 

DQnnfilmtransistoren (OTFTs), organische Solarzellen (O-SCs), organische 
photorefraktive Elemente, organische Leuchtdioden (OLED) Oder organische 
Laserdioden (O-Laser) handelt. 
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